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Rechercheantrag gem. Paragraph 43 Abs. 1 Satz PatG ist gestellt 

(g) Sauerstoff speicherndes Zer-Komplexoxid 

(57) Ein Sauerstoff speicherndes Zer-Komplexoxid mit fol- 
gender Formel: 

Ce 1-<x+y>^ r * R y°2 Z' 

wobei R" ein seltenes Erdmetall oder seitene Erdmetalle 
aufcer Zer darstellt, wobei "z" den durch die Valenz des 
enthaltenen seltenen Erdmetalls bestimmten Grad an 
Sauerstoffmangel darstellt und wobei 0,2 < x + y < 0 r 9, 
0,1 < x < 0,8 und 0,05 < y < 0,3 ist. Das Zer-Komplex- 
oxid kann ein Edelmetall, wie Pd oder Rh, oder ein Uber- 
gangsmetall, wie Fe, tragen. 
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lieschrcibung 

Tliniergrund dcr Friindung 

5 I. Gebiei dcr Friindung 

Vorlicgendc Friindung be/.ichi sich auf ein SauersiolV spcieherndes /er-Komplcxo\id. ucichcs vorteilhaM in cincm 
kaialyiischcn Umwandler eines Fahr/euges /.ur clli/.ientcn Rcinigung von Ahgascn eines Vcrhrennungsmoiors dureh 
Fnil'crnen von Siickovidcn tNO x ). Kohlenmonoxid iCO) und KohlenwassersiolVen iITO angcucndci wcrden kann. 

10 

2. Neschreihung des Siandes derTechnik 

Wic hekannt. cnihalicn die Ahgase cincs Krai it ahr/.cug vcrhrennungsmoiors unvcrmeidbar schiidliche Subsian/cn. wic 
NO v CO, ITC. In lel/.icr /eii sind /.um Schui/. dor Umweh die Bcschrankungen hinsichi licli des Ahgases st rcnger gcu or- 
is den. 

Andcrerseiis bcsiehi angcsichis ciner KralisiolVeinsparung cine sieigende Neigung. einen Verbrennungsmoior in ma- 
gcrein '/usiand siati bei siochiomctrischcm Ful"i-Kral'lsiolV-( icniisch /u bctreiben. w ah rend cin Fahr/cug mil Ausnahmc 
von Fcerlaut- und Beschleunigungsphasen normal liiult. Aus diesem Cirunde isi die Fniwieklung cincs kaialyiisehen 
Umwandfcrs. wclchcr in dcr Fage isi. die vorsiehendcn schadlichcn Subsian/cn nichi nur in siochioincirischem /.usiand 
:o sondem auch in magcrem /.usiand clfi/icni /.u enilernen. siark crwunschl. 

Am hauligsien wird cin sogenannier Drei-Wegc-Kaialysaior /.um Mnilcrncn (ier vorsiehendcn schadlichcn Subsi an/en 
gcnut/.l. Fin Drci-Wcge-Kaialysaior nui/.i als akiive Subsian/. cin I -del met all b/w. Mciallc. wic Pi. Pd und/odcr Rh. um 
NO x /.u N> /u redu/.ieren und CO und TIC /.u COi und TFO /.u oxidicren. Aul diese Weise lunkiionieri dcr kaialwische 
Umwandler so won I /.ur Oxidaiion als auch /.ur Redukiion als Kaialysaior. 
25 Hs wurden verschicdene Forschungcn durehgciuhri. um die Funki ions weise eines Drci-\Vcge-Kaialysalors /.u verhes- 
sem. Finer der Drci-Woge-Kalalysaiorcn. die aus solchen Forschungcn gefolgi sind. vcrwendei /croxid (CcO>) mil ciner 
Fahigkeil. SauersiolV /.u speichern: d. h. der F'iihigkeil. gasfornrigen SauersiolV in dcr Krisiallsirukiur ein/.ulagcrn und 
eingelagenen SauersiolV aus dcr Krisiallstruktur ab/.ugeben. Tin ein/.elncn wird CeO^ /u einem Drei-Wegc- Kaialysaior 
gegehen. um die SauersiolVkon/eniraiion der Gasphasc an/upassen und /.war dcran. dati bei SauersiolV-reichcm /.usiand 
*o ubcrschussiger SauersiolT dcr Gasphasc in dcr Krisiallsirukiur des CeO^ eingelagen wird. um den Kaialysaior hci dcr 
Redukiion von NO x /.u N2 /u uniersiui/en. und daL> bei CO- und/oder ITC-rcichem /usiand eingelagcricr SauersiolV in 
die Gasphasc abgegehen wird. um den Kaialysaior bei dcr Oxidaiion von CO und TIC /.u CO : und TI>() /.u unicrsiui/en. 

Andererseits bcsiehi cin sicigcnder Bedarl". die Moniagcposiiion des kaialyiisehen Umwandlers von unierhalb des Bo- 
denbleehs /.u dem AusputVkriimmer. wclehcr nahe dem IVIoior liegi. /u verlagcrn. wodureh dcr Kaialysaior sehnell naeh 
<5 dem Slari des Motors aufgewarmi wcrden kann. Allerdings kann dcr kaiaJyiischc Umwandler. wenn er nahe dem Moior 
angcordnei isi. hiiulig hohen Temperaluren von nichi untcr 9()0°C auscesei/l sein. welches ein Waehsium tier Korngrotfe 
des CcOi aufgrund von Sintervorgangen verursachen kann. Als Folge verringen sich die spc/.ifischc Oberllache des 
CcO^ und die SauersiolVspeichcrkapa/.iiai des CeO->. so dati die erwunschie Verbesserung des Drei-Wege-Kaialysaiors 
niehl errciehi wcrden kann. 

40 Angesichis dieser 1 als ache ist vorgeschlagen worden. Kornwachsium verhindernde Hlciucntc. wic Xr und Fa. /.u 
CeO : /.u/.ugeben (sich /.. B. JP-A-6 1 -262521 ixier .FP-A-6 1-2625 22). AUerdings wurde gefunden. <iaB das hin/.ugege- 
bene '/roder Fa an den Komem des CeO^ auskrisiallisieri (lokal krisiallisien ). so daB die inharenicn liigensehal'ien des 
CeO> verloren gehen konnen. Folglieh besiehen Sehwierigkeiien in dcr Verwendung vonCcOi bei hohen Temperaluren. 

45 OlVenbarung dcr Frtindung 

Fs isi sot nil ein /.iel vorliegender Frtindung. cin SauersiolV spcieherndes /er-Komplexoxid bercii/.usiellcn, welches in 
der Fage isi. selbsi unier schwierigen Beiricbsbedingungen. insbesondere bei hohen Temperaluren. cine hohe Sauersiotl- 
speieherkapa/iiat /u bewahren. 

so lintspreehend vorliegender Frlindung wird ein SauersiolV spcieherndes Xer-Kompicxoxid mil lolgender Fbrmcl vor- 
geschlagen: 

55 wobei "R" cin seliencs 1-rdmeiall oder setiene Firdtnetalle auBer /.er darsielli. wobei "/." den dureh die Valenz des enihal- 
tenen selienen lirdmetalls besiimmicn CJrad an SauersiolVmangel darsiclh und wohci D.2 < x+y < 0.9.0.1 < x < 0.8 
und 0.05 < y < 0.3 isi. 

Vor/.ugswcise kann /umindesi ein Veil ties /er-Koinplexoxides cine fesie Fosung sein. Im liin/.elncn kann cin Toil iles 
Ce in dem Krisiall aus CcO> dureh /r und das aniiere sclienc Frdmeiall in lesier Fosung ersei/.i sein. Das in tester Fosung 

60 in dctn Krisiall aus CcO> belindliehe 7.x verhinden einen Masseniransport von Ce (als Kaiion) und verhinden somit ein 
Kornwachsium (Siniemi des CeO : bei hohen Temperaluren. 

Wic vorsiehend detinien. licgi dcr CJchali an /r in dem /er-Komplexoxid. ilefinieri als "x". /.wischen 0.1 und O.S. liin 
(ichall an /r unicr dieser Ciehalisspanne ist /.ur Verhinderung eines Komwachsiums des /er-Komplcxoxides un/.urei- 
chen<i. liin ( ichall oberhalb dieser Gchaltsspannc tiihn /.u ciner ubermatiigen Redukiion des Ce-Gehalis und hicrdurch /.u 

65 ciner nichi ak/epiablen Verringerung dcr SauersiolVspeieherkapa/.iial des /.er-Komplexoxides. Um cin guies lirgebnis /.u 
er/.ielen. sollie "x" vor/ugsweise in dcr Sparine von 0.35 bis 0.7 licgen. lis isi lesi/.uhaltcn. ilalS vlas /r. welches in das 
Zer-Komplexoxid eingcarbeiiei wird. 1'* bis 2 r /r ITalnium illf) cnihalicn kann. das unvenueidlich in /r-lir/cn cnthaltcn 
ist. 
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DcrCrund fur die Subsiiiuiion von Cc in dem CcO> durch das andcre sclicnc Hrdmeiall in fester Losung licgi darin. 
dalS durch diese Subsiiiuiion die gleichformige Huoritsirukiur des Zer-Kotiiplexoxides hci Zimnieriemperaiur stahili- 
sieri. Der (ichalt des antlcrcn sclicncn Hrdmctalls in dent Zcr-Komplcxoxid. dclinicri als '">". liegt /uischen 0.05 und 
0..1. I -in t ichalt ilcs antlcrcn sclicncn Hrdmeialls unier ilicscr S panne hedingt ilic Schuierigkeii. cine stabile und gleieh- 
fonuige Lluoritsirukiur aufrecht/.uerhaiien. da aulgrund des Unicrschiedes der fonenradien \on Ce und /r djs Zer-Kom- s 
plcxoxid in einen Zr cnthalicncn CcOyBcreich und einen Cc enihalienen ZrO^-Bereieh aufspaltci. Hin (ichalt des ande- 
ren sehenen Hrdnietalls iiher ilicscr Spanne hedingt. dati das uberschussige sclicnc lirdmetall /.u Nebcnprodukten fuhrcn 
kann. wahrend das cnihalicnc Cc und Zr aulgrund der rclaiivcn (ichalisvennindcrung die cnispreehenden lunklioncn 
nielli inchr ausfuhrcn konncn. Uin gutc Hrgehnissc /.u erhalicn. sol lie ">•" vor/ugsweisc /.wisehen 0.05 und 0.2 lichen. 

Das andcrc sclicnc Hrdmeiall "K" kann beispielsweise V. Sc. La. Pr. Nd. Pm. Sin. Hu. lid. Tb. D>. Ho. Hr. I'm. Yb und in 
I.ii umlassen. Diese sclicncn Hrdmetalle konncn cin/cln oder in Kombination beigegeben werden, Hin hc\or/.ugtcs Bei- 
spiel ist Y. 

Die Sunmie von "\" und "y". also "\+y". win! /wisehen 0.2 und 0.9 gewiihlt. Der (ichalt an Ce in dem Xer-Komplex- 
o\id wird durch l-<\+y) dargesicllt. welches /.wisehen 0.1 undO.S liegt. Die SauersiolVspeichcrkapa/.itai des Zcr-Kom- 
plexoxidcs wird wesenilieh dadureh besiiinrui. dati das Ce oxidieri oder redu/ien wird und seine Valen/ andert. Unter is 
Bcrucksichiigung dicser Taisache. isi das Xcr-Komplexoxid niehi in der Lagc. cine ausreiehende SatiersiolVspeicherka- 
pa/.itat. wic sic henoiigi wird. hercii/.usiellcn. wenn dcrliehali an Cc /.u niedrig isi. Andererseils rcdu/.ien sieh dcrliehali 
an /r und/oder 1**m antlcrcn sclicncn lininieiall. wenn der C ichalt von Ce /.u hoeh isi. und diese konncn ihrc lunklioncn 
niehi ausreieiicnd crtullen. Holglich sollte der Wert von "'x+y" /.wisehen 0.2 und 0.9. vor/ugsweisc /.wisehen 0.2 und 0.0. 
lichen. 20 

Das erlindungsgcmalSc Zcr-Komplcxoxid kann durch bekannic Vertahren hergesielit werden. Bei eincru crsicn Bei- 
spiel fur cin Vertahren /ur Herstellung des Zer-Komplexoxides werden die folgenden Schritic durchgefuhn. Zunachsi 
wird Wasser eineni Zcrkarbonatpul ver beigegeben und cine Aulschlammung bereitgesiclli. Als nachsics wird cine watf- 
rigc Losung eincs /irkoniumsai/.cs un(t cines sclicncn Hrdmciallsal/es in vorbesiinimien siochionieirischcm Verhalinis 
der Aufschlammung beigegeben. AbsehlieBend wird die er/.eugie Aufschlammung naeh ausreiehendcr Venucngung :5 
warmebchandclt und cin gcwiinschies Zcr-Koniplexo.xid cr/.eugt. 

Das Xcrkarbonatpulvcr kann jedes erwcrblichc sein. es solllc allerdings vor/.ugsweise cine moglich grolSe spe/.ifische 
Ohcrtlachc aufweiscn. Zu dicseni /week kann vor/.ugsweisc Zcrkarbonatpulvcr von niehi unierO.l uni Verwcnduni: lin- 
den. 1 Gewiehlsieii Wasser kann /.u 10 bis 50 (jcwiehisieilcn eincs solehcn Zcrkarbonatpul vers ^cs!cbcn ucrticn. uin vor- 
stehende Aulsehlamniung /u praparieren. u) 

Das Xirkoniumsal/ kann beispielsweise '/irkoniumoxychlorid. Xirkoniumoxynitrai. /irkoniuinoxisultai oder /irko- 
niunio.xya/.ciat sein. von welehen Xirkoniurnoxyniirai bcvor/.Uiit isi. Das sclicnc Hrdmeiall kann beispielsweise Sulfate. 
Nitrate. Hydrochloride. Phosphate. A/etate und Oxalate unitasscn. ob.wohl cin seltencs l-rdinciallnitral bevor/.ugi ist. Bci 
der Bcreitstellunii obiter waLViger Losung wird 1 Gcwichisanicil /irkoniuntsalz (ausden obigen lieispiclcn ausgewahlt) 
und des sclicncn lirdtnctallsal/.cs (aus den obigen Beispielen ausgewahlt) in vorbestimmtcn stochionieirisehem Verhalt- «5 
nis in 0.1 bis 10 Cjcwiehtsanteilen Wasser gelost. 

Wie vorstchend besehrieben. wird die aul diese Weise bereitgesiellie T.osung der Aufsehlatnniung beigegeben und die 
resultiercnde Autsehliimniung naeh ausreiehendcr Vennengung wannebehandelt. Die Wannebchandlung umiaBi cine 
vorangehenden Schritt einer Vakuunnroeknung. bei welehem die Aufsehlanmiung unter Verwendung cines Vakuuni- 
troekners getroeknei wird. uni cine vorgetroeknete Misehung /.u erhalicn. einen Schritt einer Warnietroeknung. bei wel- 40 
ehcni die vorgetrtvknete Misehung bei 50 bis 200"C fur etwa I bis 48 Siunden /.usai/.lieh getroeknei wird. und einen ba- 
king-Schritt. bei welehem die /.usal/lich getroeknete Misehung bci etwa 350 bis I0U0"(.\ vor/ugsweisc bci etwa 400 bis 
700°C. fur etwa I bis 12 Siunden. vor/.ugsweise fur eiwa 2 bis 4 Siunden. gcbaeken wird. Wahrcnd des baking-Sehritts 
sollten die baking-Bcdingungcn ( baking- Teniperatur und baking-Dauer) in Abhangigkeit von der /usamniensct/.ung des 
/.er-Kontple.xoxides gewiihit werden. so daB wenigstens cin "toil tics /cr-Kotnplcxoxides in Form einer test en Losung 45 
vorliegt. urn den Wannewiderstand des Zer-Koniplexoxids /.u vergroBem. 

Bci eineni /.weitcn Beispicl fur cin Vertahren /.ur Uerstellung des Xer-Kontplcxoxidcs werden die folgenden Schritic 
durehgefiihn. Zunachst wird cine gctnisehie Sal/losung hergestelli. welehc die cnispreehenden Sal/.e von Zer. Zirkoniutu 
und eineni sehenen Hrdmeiall (autter Zer) in gewahlter Su>chioniciric enthali. Dann wird cine alkalisehe wiiBrige T.osunu 
oder cine organisehe Siiure der genii seht en Losung beigegeben. so daB die entspreehenden Sal/.e des Zer. des Zirkoniunis 5i> 
und des seitenen Iirdnieialls initgelallt werden. Naeh dem l 'iilern wird die erhaltcnc 1'allung wannebehandelt. uni cin ge- 
wiinsehtes Zer-Koniple.xoxid /.u er/.eugen. 

Bei deni /.weitcn Verfahren konncn die Zersal/.e /uin Beispicl Sulfate. Nitrate. Hydrochloride. Phosphate. A/.etalc und 
Oxalate umlassen. Die Zirkoniumsal/e konncn beispielsweise Zirkoniumoxyehlorid. Zirkoniumoxyniirat. Zirkoniuiuo- 
xisulfat cxler Zirkoniunioxya/eiat sein. Hnispreehend obiger Beispicle an Zcrsal/en konncn die sclicncn lirdnietallsal/c 55 
Sulfate. Nitraie. nydroehloride, Phosphaie. A/.etatc und Oxalale uiufasscn. Die alkalisehe wLitfrigc Losung kann bei- 
spielsweise Salniiakgeist o<ier wiiLSriges Antiuoniunikarbonai sein. Desweiteren kann die organisehe Siiure beispiels- 
weise Oxalsaure oder Zitronensaure unitasscn. 

Die Warnicbehandlung bei dent /.weiien Beispicl kann in dcrselben Weise wie bei dem crsicn Beispicl dureheefuhrt 
werden. (A) 

Bei einem dritten Beispicl fur cin Vertahren /.ur Herstellung des Zer-Komplexoxidcs werden die folgenden Schritic 
durehgefuhrt. Zuniiehsi wird cin Alkoxidlosung vorbcrcitet. die Zer. Zirkonium und cin seltencs Krdnictall (auBcr Zen in 
gewahlter Sioehiomciric enihalt. Dann wird deionisiertcs Wasser /u der Alkoxidlosung gegeben. uin das Zer. das Zirko- 
nium und das sclicnc Hrdmeiall mii/ufallen oder /.u hydrolysieren. Naeh dem l iliernVird die 1'allung oder das Hydro- 
lysat wannebehandelt und das gewunschte Zcr-Kompicxoxid er/.eugt. ro 

Die Alkoxide /.ur Herstellung der Alkoxideiosung konncn bei dem dritlen Beispicl Mclhoxide. lilhoxidc. Propoxide 
oder Butoxidc von Zer. Zirkonium und dem sclicncn Hrdmeiall umlassen. Slalt dessen simiaueh liihvlenoxid/.usai/.sal/.c 
von Zer. Zirkonium und sehenen Hrdmclallcn verwendbar. 
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Audi die Warnichchandlung bci item ilriticn Beispicl kann in dcrselhcn Weise durchgcluhri werden. wie bci dem er- 
sicn licispicl. 

Das SaucrsiolV spcicherndc /er-Komplcxoxid vorlicgendcr Frlindung kann vor/ugsweise cin Fdelmciall oJcr Fdei- 
niclaltc iragen b/w. halicn. Fin Fdelmciall isi cin hervorragender Kaial\salor /ur Reinigune von Fahr/eug abgasen uber 
s Redoxreakiionen und kann somil voricilhat'l mil ilcm SaucrsiolV spcichcmdcn /cr-Koniplexoxid vorlicgendcr Friindung 
komhinien werden. um die Fahr/cugabgase noch clli/.icnicr /.u reinigen. Des weiicren kann das gciragcnc Fdelmciall 
auch den FinschluB und die Freigabe des SauerstolVs in unit aus dem /er-Komplcxoxid unicrsiui/en. Als Fdelmciall kon- 
nen /. B. Ru. Rh. Pd. Ag. ()s. Ir. Pi unif/oder Au Verwcndung linden, on won I Pd und Rh bevor/ugi werden. 

Aliernaiiv und aus ahnliehcm Cirundc kann das SaucrsiolV speiehernde /er-Komplexoxid cin odcr mehrere l;ber- 
io gangsmciallc iragen. Diese konnen /. B. Fe. Co. N'i und Cu umlassen, von welehen Fe hcvor/.ugi isi. 

Die vorsichcnd hesehriebencn Fdel- odcr I Jhcrgangsmeialle konnen aul dem /er-Komple\oxid liureh Verwcndung 
bekannier Tcchniken gehalten werden. /.B. kann /unachsi cine Fosung hcrgesiclli. die cin Sal/. (/. B. 1 bis 20 ticw.- r ; ) 
eincs Fdel- odcr (Jbergangsmeiulls enthiilt. und das '/cr-Komplc\o\id dann mil dicscr sal/hah igen Fosung impragnieri 
werden. Die fur diesen /week verwcndcicn Sal/.c konnen beispiclswcise Niiraic (/. B. Palladiumniirai. Rhodiumniirai. 
15 Fisenniirai. Kobalmiirai. Nickelniirat. Kuplerniirat ). Diniirodiamminnitraic < /.. B. Diniirodianmiinpailadiumniirai ). Am- 
minniirate (/.. B. Amminpalladiunu IVmiiraU und Chloride (/.. B. Rhodiumehlorid) umlassen. Naeh dem rmpragnicrcn 
und dem Filtcrn wird das /er-Kom pic xox id vor/ugs wcisc unier Frwiinnung aul' 50 bis 200"C l ur ungefahr 1 bis4S Siun- 
ilen geiroeknci und ansehlieBend bci ungefiib "50 bis lOOO 'C lur ungefahr 1 bis 12 Siunden gebaeken. 

Aliernaiiv kann der Pro/.eB /um Autbringen des Fdel- odcr Ubergangsrueialls aul dem /er-Komplexoxid wiihrendder 
20 Hcrsicllung des Zer-Komplc xox ides erlolgen. fm Fin/elnen wird hier/u cine Fosung. die cin I -de I- odcr t Jhergangsme- 
tallsalz (welches idcniisch /u eincm der vorsichcnd beschricbenen isi) enthiill. /u der gemischien Sal/losung odcr der 
Alkoxidlosung gcgeben. wenn lei/lere Fosung ausgeliilli wird. so daB das Fdel- odcr Ubergangsmciallsal/ /usammen 
mil den anderen vorhandenen Sal/en ausfiilll. Naeh der Filiraiion wird die Fallung in dersclbcn Wcisc. wie vorsichcnd 
fur die TIersiellung des Xer-Komplexoxids besehricben. eincr Wamtcbehandlung unicr/ogen. 
25 Andcre Mcrkmalc und Voneile vorlicgendcr Frlindung werden in lolgcndcr Dciailbcschreibung bevor/ugier Ausiiih- 
rungslormen deuilieh. 

Dciailbcschreibung bevor/ugier Ausluhrungsfonuen 

.«> Die bcvor/ugicn Ausluhrungsformen vorlicgendcr Frlindung werden naehlolycnd /usammen mil eincm Vergleichs- 
bei spiel besehricben. 

|1. Austuhrungslorml 

J5 Bei dieser Austuhrungsfomi wurde cin /er-Komplexoxid mil der Zusammensei/ung Ce 0 6 Zr 0 3 Y 0 ,(), 05 /0.5 Gew.-<7c 
Fe hergesielh. AnschlieBend wurdc die Besianitigkeii ties /er-KompIexoxides unter sehwierigen Beiriebsbedingungen 
dureh Vercleieh der anfancliehen Sauersioffspeicherkapa/iial des /cr-Komplexo.xides mil der SaucrsiolVspeicherkapa/i- 
liil naeh dem Altem naeh der Durehl'uhrung eines Redox-Allerungsiestcs bei hohen Temperaiuren ermiiieli. Die lirgeb- 
nisse der Besiandigkeitsermiillung sind in anliegender Tabclle 1 aulgelisiei. 

40 Ms isi fesi/.uhalien. daB die Be/eiehnung '70.5 Cjcw.-*3. Te" an/eigi. dati das Xer-Komplexo.xid 0.5 Cicw.-Cf F'e iragi. 
wobei die Pro/enimenge auf Basis von nichi Fe iragendcm Xer-Komplexo.xid enniiiell isi. Des weiicren entspreehen in 
derTabellc 1 die Abkiir/.ungen "aniV "n. d. A." und "Bsp." den Begrilfen "anianglieh". "naeh dem Aliern" und "Vcr- 
gleiehsbeispicl M . Die Numerierung enispriehi der Be/iiVerung der Ausluhrungsbeispiele. 

4 5 ( TTersiellung des Zer-Komplexoxides) 

Das /er-Komplexoxid mil obiger Zusammenseizung wurde dureh das sogenannie Alkoxidverfahren hcrgesicllt. /.u- 
naehsi wurden 38.4 g (0.102 mol) /erisopropoxid. 16.7 g (0.051 mol) /irkoniumisopropoxid und 4.5 g <0.017 moll Yi- 
iriumisopropKxxid in 200 ml Toluol gelosi. um cine Alkoxidlosung bereii/usiellen. AnschlieBend wurden 600 ml dcioni- 

so sieries Wasser dureh "lYoplcn uber eiwa 10 Minuien graducll /u der Alkoxidlosung beigegeben. um cine TTydrolvse der 
Alkoxide /u verursaehen. Dann wunicdas resultierende Hydrolysai ( /wisehcnprodukl ) dureh Verdampfen des Fosungs- 
minels und des Wassers von der Fosungsmisehung geirenni. Danaeh wurdc das /wisehcnprodukl bei 60°C fur 24 Siun- 
den unier Vcniilaiion geiroeknci und ansehiicBend bei 450"C lur 3 Siunden in eincm l:lekiroi.)t'en gebaeken. um cin Zcr- 
Komplexoxidpulver mil der /usammensei/ung ( e 0 6 Zr 0 3 Y 0 ,0, i>5 her/usielien. 

>5 Um das (Jbergangsmeiall (l'e» aul/uiragen. wurden 20 ml lieionisierles Wasser /.u 20 g des /er-KompIexoxidpulvers 
gegeben und cine Aulsehlammung cr/eugi. Des weiicren wurden 0.73 g einer liiscni nilhiiraireagen/ (welehe 
1 3.8 (Jew.-'.? Fisen cnihiili) in 20 ml deionisicriem Wasser gelosi und cine Fisenniirailosung mil 1 (iew.- r /r FiseniriT) 
hergcsielll. AnsehlicBentl wurde die Aulsehlammung gleichlormig mil der Fisenniirailosung gemiseht und im AnschluB 
dureh Verdampfen des IT : 0 geiroeknci. Das so crhaliene Pulver wurde weiler bei 60 r, C lur 24 Siunden unier Vcniilaiion 

60 geiroeknci und ansehlieBend bei 451 rC fur 3 Siunden in eincm Fllekirool'en gebaeken. um cin Fe iragendes /er-Kom- 
plexoxid mil der Zusammensci/ung ( e ()6 /r 0 3 Y 0 |0, 95/O.5 Gcw.-* F'e her/usicilen. 

(Besiimmung der anlanglichen SauersiolFspeichcrkapa/iiai. anl". OSC) 

r>s Als Probe wurden 18 mg des wie vorsichcnd besehricben hergesiellien I'e iragenden /er-Koinplexoxiiies genommen. 
Die Probe wurde /uniiehsi in cincn 5(Kv-SauersiolVgassirom (der Rcsi war SiieksiolF) bei 500"C uber 15 Minuien gege- 
ben. AnsehlieBend wurde die Probe eincm Redox/yklus unier/ogen. weleher einen altcrnierenden CJaslluB von 20^f- 
igem WassersiolV (der Resi war Siieksioin und 50'/f -igem SaucrsiolV (der Rcsi war SlickstolV) bei 500"C umlaBie. Dieser 
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Redo\/.\klus wurdc decimal wiederholi, wiihrcnd das (icwichi dcr Probe siiindig minds cincr Thermowaagc gcmcsscn 
wurdc. Das ( icwichi dcr Prohc wurdc in cineni Diagramm dargcsiclll. um den siabilsicn Redo\/\kIus auf/.u linden, u ci- 
ther als (irundlagc /ur Berechnung cincs Unicrschiedes /wischen unmiilelbar nach dcr Oxidation nemcsscncm una un- 
miilelbar nach dcr Redukiion gemcssenem Probcngcwichi dicnic. Die herechncie CicwichisdiU'ercn/.. wclchc 1'iir das \on 
dcr Prohc gcspcichcrie und frcigcgchcne Sauersioffgew ichi repraseniaii\ isi. wurdc dcs weiicren ul> (irundlagc /ur Be- 5 
rcchnung dor VIol/.ahl von SaucrsiolV pro mol dcr Prohc gcnui/i. 

I Redox- Alicrungstcsi ) 

Nach ilcr Bcsiimmung dcr aniline lie hen Sauersiolfspeicherkapa/.iiat wurdc iiic Prohc anschlieBcnd cineni Redox-. \I- id 
lerungsiest unicr/ogcn. hci welchem ilic Prohc ( iashedingungen ausgesel/.l wurdc. die in vereinlachier Form die Varia- 
tion aktuellcr Ahgasc cines Fahr/.eugcs simulicrcn. Im Hin/.clnen wurdc die Probe naclicinander uhcr 5 Minuien cineni 
reinigenden Incrigassirom. dann uhcr 10 Minuien cincm oxidicrenden Ciassirom. dann uhcr 5 Minuien wieder dem rei- 
nigenden Incrigassirom und dann uhcr 10 Minuien cincm redu/.icrenden Ciassirom ausgesel/.l. wobci dieser/vklus wiih- 
rcnd cincr C icsami/cii von 2 Siundcn vicrmal wiederholi wurdc. Dcr reinigendc Incrigassirom enihieli S Vol. -'J CO, is 
unci 10 Vol.-'? Wasserdampl. wobci dcr Resi N : war. Dcr oxidierendc Ciassirom cnthiclt 1 Vol.-'; O,. S Vol.-' ; CO, und 
10 Vol.-'/ Wasserdampl. wobci dcr Rcsi N : war. Dcr rcdu/.ierende Ciassirom endued 1.5 Vol.-'* CO. 0.5 Vol.-' ; II, und 
10 Vol.-'; Wasserdampl'. wobci dcr Resi N, war. Dcs wciicren wurdc die 'cmperaiur jedes (iassiromes glcichcrmaBen 
auf 1000"C eingesielll. 

:o 

(Bcsiimmung dcr Saucrsioffspeieherkapa/.ilal nach dem Ahem. OSC n. d. A.) 

Nach iter Durchfuhrung dcs Redox- Aliening si csis wurdc die SauersiolVspcicherkapa/.ilai dcr Probe in dersclhen 
Wcisc hcsiimmi. wic hci dcr Bcsiimmung dcr aniline lichen SauersiolVspeieherkapa/.iiai. 

(Bcsiimmung dcr Veranderung dor Sauersioffspcicherkapa/.iiai ) 

Fn Tabelle 1 wurdc die Veranderung dcr Saucrsioffspeicherkapa/iiai dcr Probe nach folgcnder Cileichung berechnci. 
Veranderung C* ) = 1 i()SC" n. d. A./anf. OSOxlOO. 

Wic aus obigcr Glcichung crsichilich. sielll dcr Wen dcr Veranderung dar. wic sehr sich die anfanglichc SauersiolVka- w 
pa/.iiai iter Probe nach dem Redox-Alicrungsicsi vcrschlcchicn hai. 

1 2. Ausfuhrungsform! 

Bei dieser Ausluhrungsfonii wurdc cin Xer-Komplexoxid dcr Xusammcnsei/.ung Ce 0 ^/.r 0 375 Y 0 , 250 , 9375/0.5 Gew.- ts 
'Z Fc hcrgcsiclll. AnschlicBcnd w urdc in dersclhen Wcisc. wic bei dcr ersien Ausfuhrungsform. die Bcsiiindigkcii dcs 
Xer-Koiu pic xox ides unier schwicrigen Bciriebsbedingungen enuiucli. indem /.unachsi die anlangiichc Suucrsiotlspci- 
cherkapa/.iiai dcs Xer-Komplexoxides hcsiimmi. dann dcr Rcdox-Alterungsiesi durehgefuhn. dann die SauersiolVspci- 
cherkapa/.iiai dcs Xer-Koinplcxoxides nach dem Ahem hcsiimmi und /.ulei/i die Veranderung dcr Sauersioffspcichcrka- 
pa/iiai berechnci wurdc. Die Tirgcbnisse dcr Besiandigkeiisemiiitlung sind in Tabelle 1 dargcsiclll. 40 

Das bei dcr zweiien Ausluhrungsfonu vcrwcndcic Xer-Komplexoxid wurdc in dersclhen Wcisc hcrgcsiclll. wic das hci 
dcr ersien Ausfuhrungsform vcrwcndcic. auBer daB Xerisopropoxid. Xirkoniumisopropoxid und Yiiriuinisopropoxid in 
obigem siochiomcirisehcn Vcrhahnis. welches sich von dem Verbal I nis bei dcr ersien Ausluhrungslbnii unicrsehcidci. 
gcinisehl wurden und daB die dcr Aulschlammung dcs ( e 0 ^/r 0 375 Y 0 125O, « >37S -Pulvcrs bei/.ugebene Mcngc an lii- 
scn( III)niirailosuny diic 1 Ciew.-Of liisen enihali ) gecignci angcpaBi wurdc. um die gewunschie Cicwichispro/cni/uhl an 45 
l : c auf dem Zer-Komplexoxid /.u crhahen. 

|3. Ausluhrungsfonu I 

Bei liicscr Ausluhrungsfonii wurdc cin Xer-Komplexoxid dcr /usanmicnsci/.ung ( c O4 /r O 45 Y 0 , 5 0| () > 5 /0.4 C]cw.-7r so 
Co hcrgcsiclll. AnschlicBcnd wurdc in dersclhen Wcisc. wic bei dcr ersien Ausluhrungsfonu. die Bcsiandigkcil dcs Zer- 
Koiupiexoxidcs untcr schwicrigen Bciriebsbcdingungen enuincll. indem /.uniichsi die anlangliche SaucrslolVspciehcrka- 
pa/.iiiii ties Xer-Komplexoxides hcsiimmi. dann dcr Rciiox-Alicrungsicsi ilurehgcfuhn. dann die Sauersiollspciehcrkapa- 
/.iiai dcs /er-Kom pic. vox i lies nach dem A hern hcsiimmi und /.ulci/.i die Vcriinderung vicr SauersioU*s}x:icherkapa/.iiai be- 
rechnci wurdc. Die 1-rgebnissc dcr Bcsiandigkciiscrmiiilung sind in Tabelle 1 dargcsiclll. 55 

Das bei <ler driucn Ausluhrungsfonu vcrwcndcic Xer-Komplexoxid wurdc in dersclhen Wcisc hcrgcsiclll. wic das hci 
dcr ersien Ausfuhrungsform vcrwcndcic. auBcr daB Zcrisopropoxid. /irkoniumisopropoxid und ^'uriumisopropoxid in 
obigem siochiomcirisehcn Vcrhahnis. welches sich von dem Vcrhahnis hci dcr ersien Ausftihruniisfonu unicrsehcidci. 
gemischi wurden. daB cine Kobahl llmiirailosung uiie 1 Ciew.-'* Kobali enihali) siaii dcr liiscni III miiraildsung verwen- 
dei wurdc und daB die dcr Aufschlammung dcs C*c 0 4 /r 0 45 Y 0 j5 0, t^-^'^rs bei/.ugebene Mcngc an Kobaln II)niirai- m 
losung gecignci angcpaBi w urdc. um die gewunschie Cicw iehispro/.cni/.ahl an Co auf dem Xer-Komplexoxid /u crhallcn. 

|4. Ausluhrungsfonu I 

Bei dieser Ausfuhrungsform wurdc cin Xer-Kompicxoxid ilcr Xusammcnsei/ung Ce (): Xr 06 Y 0 .C), i} /i)J Gcw.- r 4 Ni r,5 
hcrgcsiclll. AnschlicBcnd. wurdc in ilcrsclhcn Wcisc. wic hci der ersien Ausluhrungsfonii. die Besiandigkeit <ics Xer- 
Komplc.\o\ides unier schwicrigen Bciricbsbedingungcn enuincll. indem /.unachsi die anlangliche SauersioH'spcieherka- 
pa/.iiai dcs Xcr-Komplcxo\ides hcsiimmi. dann dcr Redox- A llcrungslesi durehgefuhn. ilann die Saucrsiollspcichcrkapa- 
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/ii ai des Zer-KompIexo\idcs naeh deni Ahem hcsiimmi unit /ulei/i die Veraniiemnj: der SaucrsioU spcichcrkapa/iiai be- 
rcchnci wurde. Die Kr^ebnissc der BcsiandiekciKermiiilune sind in labelie 1 ilaryesielli. 

Das hei der vicricn Atisl i"ihrnnt:.*»i» »rni verwendeie Zer-Kompie\o\id wurde in derselben Weise hcpjcsiclh. wie das hei 
der ersien Ausl'uhruniislorm verwendeie. auBcr daB Zcrisopropoud. Zirkoniumisopropo\id unit YiiriumiNOpropoxid in 
5 ohiaeni sioehiomeirisehen Verhalinis, v\eleiies sieh von dem Verhalinis hei der ersien Ausl'uhrunt:slorm unierscheidei. 
yemischt wurden. daB eine Niekelnitrjilosuni: idic I Ciew.-'V Nickel cnihulli siaii vler liisem III miirailosunj: xeruenuei 
wurde und daB die iter Aul'schiammuni: des ( c ( , : Zr 0 ( ,Y n ,,-Puivers bei/ui!ehcne Mcnec an Niekclniirallosuni: eecie- 
nei ani:epal;.i wurde. um die view unsehie < icw ichispro/eni/ahl an Ni aul" dem Zer-Komplexoxid n\ erhahen. 

id |5. Ausl"uhrunesl"orm| 

Bei dieser Ausluhrunysform wurde ein Zer-Komplexoxid der Zusammensei/uni: Cc {) 375 Y n 1 \*0| .n-95/l.l) (icw.- 
r 'i C'u hcrucsiclll. AnschlieBcnd wurde in derselhen Wei sc. wie bei der ersien Ausluhrunuslonu. die Bcsiiindi^kcii des 
Zer-Komplexoxides unier seliw ierivien Ucirichshcilinuunttcn ermillell. indem /unaehsi die anl'aniiliche Sauersiotfspci- 
15 eherkapa/.ilal des Zcr- Komplcxoxiiics besiimmi. dann iter Redox-Alieruniisiesi durchyeluhri. dann die SauersioiVspei- 
eherkapa/.ilal des Zer-Komplexoxides naeh dem Aliern besiimmi und /ulei/.i die Verandcrunu der SauersiolYspeichcrka- 
pa/iiiii bereehnei wurde. Die Hruebnisse der Besianditikciisemiiiilunii sind in Tahelie 1 dariiesiclli. 

Das bei der lunlicn Ausl'uhrungsfomi verwendeie Zer-Komplexoxid w urde in derselben Weise hcrgesu-'h. w ie das bei 
der ersien Ausluhrumjst'onn verweniieie. auBcr daB Zerisopropoxid. Zirkoniumisopropoxid und Yliriumisopropoxid in 
20 obigem sioehiomeirisehen Verhalinis. welches sieh von dem Verhalmis bei der ersien Ausluhrunusforni unierscheidei. 
C.emischi w urden. daB cine Kuplen Ilmiirailosunii (die 1 (iew.-'y Kupi'er emhaln siau der liiscni III miirailosung verwen- 
dei wurde und daB die der Aul'schiammuni! des C*CQ^ro.375^"o.l2.^^i.*>375'' >u ' vcrs nei/.uiiehene Mcngc an Kupi'enllmi- 
irailosuni; Lieeiunei aniiepaBl wurde. um die gewunschie ( iewichispro/eni/ahl an Cu aul dem Zer-Komplexoxid /.u er- 
hahen. 

1 6. Ausliihruneslorml 

Bei dieser Ausluhrunesform wurde ein Zcr-Komplcxoxid der Zusammensei/uni: ( , e 0( /.r ( j 3 Y 0 ,(), (Jew.-'* Rh 

hcri!csiclll. AnschlieBcnd wurde in derselben Weise. wie bei der ersien AusliihrunL!slorm. die Bcsiandiiikcii des Zcr- 

<o Komplcxoxiiics unier schwicriuen Bciriebsbcdiniiuniien ennillell. indem /.unaehsi die ant'anuliehe Saucrsioirspeichcrka- 
pa/tial des Zcr- Komplcxoxiiics besiimmi. dann der Redox- Alierungsicst durehucluhri. dann die .Sauersioll*speieherkapa- 
/.iiiii iles /cr- Komplcxoxiiics naeh dem Ahem besiimmi und /.ulei/.i die Veranderuni: der Saucrsioti'speichcrkapa/iiai be- 
reehnei wurde. Die Hniebnissc der Bestandiukeiisermiulung sind in Tabelle 1 dargesielh. 

Das bei der seehsicn Ausfiihrungsform verwendeie /.er-Komplexoxid wurde in derselben Weise hercesielll. wie das 

*5 bei der ersien Austuhrungsform verwendeie. auBcr daB eine Rhodiumnitratlosung (die 0.98 Gew>'£ Rhodium enihiiln 
siaii der liisen( Hljniirailosuns: vcrwcnclci wurde und daB die der Aulschlammung des ( c 0 6 /.r 0 3 Y 0 t O, ,^-Pulvers bei- 
/ucebene Men ye an Rhodiumniirailosunt: ^eeignei angepaMt wurde. um die irewiinschie Cjewichispro/eni/.ahl an Rh aul' 
dem Zer-Komplexoxid /.u erhahen. 

4, i 17. Ausruhruneslorml 

Bei dieser Ausfuhruniisrorm wurde ein Zer-Komplexoxid der Zusammensei/uni: ( e 0 4 /.r 0 45 V 0 | 5 0, 9 ^A).l Ciew.-7r 
Rh hergesielli. AnschlicBemi wurde in derselben Weise. wie bei der ersien AusfuhrunustonH. die Bestandlgkeii des Zer- 
Komplexoxides unier schwieri^en Bciriebsbcitiniiungen ennillell. indem /unaehsi die anliiniiliche Saucrsiollspcichcrku- 
^ 45 pa/.ilui des Zer-Komplexoxides besiimmi. dann der Redox-Aherunijsiesi durehycluhn. dann die Sauersiollspeicherkapa- 
/iiai des Zcr- Komplcxoxiiics naeh dem Aliern besiimmi und zulei/i die Veraniieruni: der SauersiolVspeicherkapa/iiai be- 
reehnei wurde. Die Hrgebnissc der Besiandiukeiiseniiiiilung sind in labelie 1 dan:estelh. 

Das bei der siebien Ausl'uhrunuslonu verw endeie Zer-Komp!exo\id w urde in derselben Weise hergestclll. wie das bei 
iter ersien Aust'uhruniisform verwendeie. autScr dalS Zerisopropoxid. Zirkoniumisopropoxid unii ^'nriumisopn^poxid in 
So obisicm su>chiomeirischcn Verhalinis. welches sieh von dem Verhalmis bei der ersien Ausruhrungslorm unierscheidei. 
gemisehl wurden. daB cine Rhoduimniirailosune (die 0.9S Gew.-'i Rhodium cnihiili ) siau der Hiseni rri)niirailosuni: ver- 
wendei wurde und daB iiie der Aulschlaiuiuunj: des ( e 0 4 Zr () 4S >' 0 , 5 0, , ):5 -Pulvers bei/uuebene Mcngc an Rhoiliumni- 
irailosunv: ^cctgnci antiepaBi wurde. um die ^ewiinschic (iew ichispro/cni/ahl an Rh auf dem Zcr-Komplcxo\id /u er- 
hahen. 

55 

|S. Ausluhrunirslorm | 

Bei dieser Ausruhrunvisfomi wurde ein Zer-Kompicxoxid der Zusammensei/uni: Cc 0 : Zr 06 Y 0 : 0, ,y<U>5 Cjcw.-^ Rh 
her^esielll. AnschlicBemi wurde in derselben Weise, wie bei der ersien Ausiuhruniisfonn. iiie Bcsiandiiikcii des Zer- 

r>o Komplcxoxiiics unier schw icriyen lieiriebsbcdin gunmen ennillell. indem /.unaehsi die anfangiichc SauersioH'speicherka- 
pa/iiiii des Zer-Komplexoxides besiimmi. dann der Rcdox-Alleruniisiesi durchuefuhri. dann die Sauersioirspeicherkapa- 
/.iiai des Zcr-Komplcxoxidcs naeh dem Aliern besiimmi und /ulei/i die Vcrandcruni: der SauersioHspcicherkapa/iiai be- 
reehnei wurde. Die Hrycbnissc der Bcsiandiekciisemiiiilung sind in labelie 1 dariicsielli. 

Das bei der achicn Austuhrun^slbnu verwendeie Zer-Komplexoxid wurde in derselben Weise her^csiclh. wie das bei 

65 der ersien Ausfuhrungslbrm verwendeie. auBer daB Zerisopropoxid. Zirkoniumisopropoxid unii Yin-iumisopropoxid in 
obigem sioehiomeirisehen Verhalinis. welches sieh von dem Verhalinis hei der ersien Ausfuhrunysfomi unierscheidei. 
uemischi wurden. daB cine Rhodiumniirailosunir (die 0.98 C Jew.-'f Rhodium enihali ) siau der liisem [H)niirailosunu ver- 
wendei wurde und daB die der Aursehlammuntr iles Ce 0 : Zr () ( ,Y 0 .jO L , r l\il vers bei/.ui:ebcne Menec an Rhinliumniirai- 
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losung geeignci angepaBi u urde. urn ilic sicw iinschie ( Jew ichispro/eni/ahl an Rh aufdem Zcr-Komple w\ui /u crhalicn. 

|y. Aust'iihrungslorml 

Bci diescr Austiihrungsform wurde cin Zer-Koruple\o\id der Zusumniensei/ung ('c, Ml /.r 0 >Y n i^iW"-' Clew.-' J i\i 
hergcsielll. AnschlicBcnd wurde in derseihen Wei sc. wic bci der crsicn Ausfuhrungst'orm. die Besiandigkcil des Zcr- 
Komplexovidcs unicr schuierigen Bclriehshedingungcn emiiucii. indem /unachsi *lic ant'angliche Suucrsuurspcichcrka- 
pa/.iiiii itcs Zer-Komplcxo\ides besiimmi. dann der Redox-Alierungsiesi durchgcl'iihri. ibnn die Sauersiollspcichcrkapa- 
/.ilal des Zcr-Komplexo\ides nach dem Allern besiinmn und /.uiei/i die Vcranderung der SauersuMfspeicherkapa/iiai hc- 
rcchnci wurde. Die Hrgchnissc iter Bcsiandigkeiiscrmiiilung sind in Tahelle 1 dargcsielli. 

Das bci der neunien Ausl'uhrungsl'omi vcrwcndcic Zcr-Komplexo\id wurilc in ilerselhcn Weise hergcsielll. wic das 
hci der crsicn Ausluhrungsl'orm verwendele. auBcr daB cine Palladiumniirallosung ulie 4.399 ( lew. ~"t Palladium enihaln 
stall ilcr liiscn* Illmiirailosung vcrwcndci wurde und daB die der Aulschlammung des (*o,)<,/.r () ] () [ l>s -Pul\ers hci- 
/.ugebene Mengc an Palladiumniirallosung gceignei angepaBi wurde. um iiic gewunschic ( icwichispro/cni/ahl an 1M aul 
lieni Zcr-KompleNO\Hl /u crhalicn. 

1 Ausluhrungslorml 

Bci itieser Ausluhrungsl'orm wurde cin Zer-Komplexovid der Zusammcnsci/.ung (e 0 4 Zr () 45 Y 0 , 5 0| v ,> s /l).()5 (Jew.-'/ 
Pd hergcsielll. AnschlicBcnd wunte in liersclben Wei sc. wic Hci tier crsicn Ausluhrungslorni. iiic Besiandigkcil des Zcr- 
Komplexoxides unicr sehwierigen Beiriebshedingungen cnniiieh. indem /.unachsi iiic anfangliche Saucrsioirspcicherka- 
pa/iiai lies Zer-Komplexoxides bcsiitunu. dann ilcr Redov-Alicrungsicsi durchgel'uhri. liann iiic Sauersiotrspcicherkapa- 
/ilai lies Zer-Komplexoxides nach item Allern besiiinnu unit /.ulci/i die Vcranderung iter SauersiiMI'speicherkapa/iiai he- 
reehnei wurde. Die Hrgchnissc iter Besiandigkcilserniitilung sind in ' label 1c 1 dargcsielli. 

Das bci der /.ehnien Ausluhrungslorni verwendele Zcr-Komplcxoxid wurde in derseihen W'eisc hergcsielll. wic das bci 
der crsicn Ausluhrungslorni vcrwcndcic a u tier daB /.erisopropoxid. Zirkoniumisopropoxid und Ynriumisopropo\id in 
obigem sioehiomeirisehen Verhalinis. welches sieh von dem Verhalinis bci der crsicn Ausi'uhrungsl'orni unicrscheidei. 
gcmischl wurden, daB cine Palladiumniirallosung (die 8.337 Gew.-'r Palladium enihali) stall der Hisenilllinhrailosung 
vcrwcndci wurde und daB die der Aulschliimmung des Ce ( , j/xq .45^*0.15^1 .925"^ u ' vcrs hei/ugebene Mengc an Puiladi- 
umniiraildsung gceignei angepaBi wurde. um die gewunschic Cjewichtspro/ent/ahl an Pd aul dem Zer-Komplexo\id /.u 
crhalicn. 

111. Ausluhrungslbnnl 

Bci itieser Ausluhrungslorm wurde cin Zcr-Koniplexoxid der Zusammenseizung Ce 0 ■»Zr 06 Y 0 ^Oj .>/0.2 Ciew.-^v Pd 
hergesietli. AnseliiieBend wurde in derseihen Weise. wic bci der crsicn Ausfuhrumrstbmi. die liesiandijjkcii des Zcr- 
Konipicxoxidcs unter schwicrigen Beiricbsbcdiniiungen cnuincll. indem /unachsi die ant'anuliche Sauersiollspcieherka- 
pa/itiii des Zcr-Koinplcxoxidcs hcsiimmi. dann der Redox- Alierungsicsi durcliscruhn. dann die Saucrsioil'spcichcrkapa- 
/.iiiii des Zcr-Koinplcxoxidcs nach dem Allern besiinuiil und /utci/.i die Vcrandcrunsi der SauerstoMspcichcrkapa/.iiai be- 
rechnci wurde. Die Iirgcbnissc der Besianitigkciiscnniiilung sind in Tabetic 1 daruesiclli. 

Das bci dercllien Austiihningsroriii vcrwcndcic Zer-Komplexoxid wurde in derseihen Weise hcrucsiclh. wic das bci 
der crsicn Ausluhrungslorm verwendele. au(Ser daB /erisopropoxid. Zirkoniumisopropoxid und Ynriuniisopropoxid in 
obicem sioehiomeirisehen Verhalinis. welches sieh von dem Verhalinis bci der crsicn Aust uhrungslonn unicrseheidci. 
gcmischl wurden. daB cine Palladiumniirailosung ((tie 8.337 (jew.-'* Palladium cnthalu siaii der liiscnt fTI miiratlosung 
vcrwcndci wurde und daB die der Autschlammung des Ce 0 ^Zro 6 Y n : Q, , r Pulvers bei/.uuebene Mcncc an Palladiumni- 
irailosung gceignci angcpaBi w urde. um die gcwunsehic Cjcwiehisprcvcni/ahl an Pd aul' dem Zcr-Komplexoxid /.u crhal- 
icn. 

1 12. Austuhruncsrorml 

Bci diescr Ausluhrungsrorm wurde ein Zer-Komplexoxid der Zusammensci/.uni! ( c 06 Zr 0 ^Y {) ,(), <>s hcrgcslelll. An- 
sehiicBcnd wurde in derseihen W T eise. wic bci der crsicn Aust'iihrungsrorm. die Besiandigkcii des Zer-Komple\o\ides 
unicr sehwierigen lieiricbsbedinguniicn cnuillcll. indem /.unachsi die anlanelichc SaucrsiolVspeicherkapa/iiai des Zer- 
Komplcxoxides besiimmi. dann der Redox-Alieruncsicsi durehgcluhn. dann die Saucrsiotlspcicherkapj/iiai des Zcr- 
Komplcxoxides nach dem A hern besiimnu und /ulci/i die Veranderunv! der Sauersiol tspcicherkapa/iiai bcrechnci 
wurde. Die Krgebnisse der Bcsianiiigkciiscnuiiilung sind in Tahelle 1 darcesielli. 

Das bci der zwolfien Austuhrungslorm vcrwcndcic Zer-Komplexoxid wunte in derseihen Weise hergcsielli. wic das 
bci der crsicn Ausfuhruniislorm vcrwcndcic. auBcr daB der l : c aulhringendc Vcrrahrensschriu der crsicn Ausluhrungs- 
lorm nichi durchget'uhn wunte. 

[13. Ausruhrungsrorm] 

Bci diescr Ausluhrungslorm wurde cin Zer-Komplexoxid der Zusammensci/ung ( e 0 6 Zr (J 3 Y 0 ,(), (>s /(). 1 CJew.- r v Pi 
hergcsielli. AnschlieBend wurde in derseihen W'eisc. wic bci der crsicn Ausluhrungslorm. die Bcsiandigkeii des Zer- 
Komplexoxidcs unicr schwierigen Bciriehsbcdingungcn cnuillcll. indem /unachsi die anl angliche Saucrsiollsf^cichcrka- 
pa/iiai des Zer-Komplexoxidcs besiimmi. dann der Redox- Allcrungstesi durehgeluhn. dann die SauersioH'spcichcrkapa- 
/iiai ilcs Zcr-Komplcxoxidcs nach dem Allern besiinmn unit /ulci/i die Vcrandcrung der SaucrsioH'speichcrkapa/iiai bc- 
rechnci wurde. Die 1-rgebnissc der Besiandigkciiscrmiulung sind in Tahelle I dargcsiclh. 
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Das hci dcr drei/chnien Ausluhrungstomi verwendeie Zer-Komplexoxid wurde in derseiben Wcisc hergcMclli. wic 
das hci dcr crsicn Ausluhrunesl'orm verwendeie. auBcr vlulS cine Diniirodiamminplaiinniirailosung ulie 4.5ti*H leu.-' i 
Plalin enihall) siait tier I-iseni III initrailosung \crucrutci wurde und daB die dcr Aufschlimmiung dem 
( "e n (,/r f ) ;Y 0 (O, .^-Pulvers hei/ugebene Mcngc an Diniirodiamminplaiinniirailosung gccignei angcpaBi v\ui\ie. uni ^iic 
s gewiinsehie C iewichispro/.cni/.ahl an Pi aul'dem Zer-Komplexoxid /.u erhalien. 

1 14. Aust'uhrungsl'orml 

Bei itieser Austuhrungsform wurde ein Zer-Komplcxo\id dcr Zusammensei/.ung ("c n 4 /.r w 4JS V„ j^O, .,15/0.) (Jcu.-'r 
10 Pi hergcsielli. AnschlieBcnd wurde in ilcrsclhcn Wcisc. wic hci dcr crsicn Austuhrun^slonu. die Bcsiandigkeii des Zer- 
Komplexoxides unicr schwierigen Beiriebsbedingungcn enuiiiell. indcin /.unachsi die ant'angliche Saucrsioll'spcichcrka- 
pa/.itai des Zcr-Komplexoxides hcsiinmii. dann dcr Redox-Alierungsiesi durchgcl'uhri. dann die SauersiolVspcicherkapa- 
/.iiai des Zcr-Komplexoxides nach dem Alicrn hcsiinmii und /ulci/.i die Veriinderung dcr SaucrsiolVspeicherkapa/ilat he- 
reehnci wurde. Die Hrgchnisse dcr Bcsiandigkeiiscrmiiilung sind in label Ic 1 dargcsicih. 
15 Das hci dcr vierzchnicn Ausl'uhrungslbrm verwendeie Zer-Komple\o\id wurde in ilcrsclhcn Wcisc hergcsielli. wic 
das hci dcr crsicn Ausluhrungslbrm verwendeie. auBer daB Zcrisopropovid. Zirkoniumisopropoxid und Yuriuniisopro- 
poxid in ohigem sloehioiueirisehcn Verhalinis. welches sich von dem Verhalinis hci dcr crsicn Austuhrungsform unier- 
scheidei. gemischi wurcicn. daB cine Dinitrodiamniinplaiinniirullosung utie 4.5(>y Gcu.-'? Plalin cnihaln siall dcr l : i- 
scmirimiirailosung verwcndei wur<ie und daB die tier Aut'schlammung des (*e () 4 /r () 4S Y 0 , s O| ,^5-Puivers bci/.ugehene 
:o Mcngc an Diniirodiamminplaiinniirailbsung gccignei angcpaBi wurde. um die gcwunschie (iewichispro/eni/ahl an Pi 
auldem /cr-Komplexoxid /.u erhalien. 

1 15. Ausfuhrungsfonul 

25 Bei dieser Ausluhrungslbnn wurde ein /cr-Komplcxoxid dcr /usammenset/ung C'c 0 "»Zr 0(l Y 0 *»()| «>AK 1 Ciew.-'i Pi 
hergcsielli. AnschlieBcnd wurde in ilcrsclhcn Wcisc. wic bei dcr crsicn Ausfuhrungslbnu. die Bcsiiindtgkcit des Zer- 
Koniplexoxides unicr schwierigen Beiriebsbedingungcn crmiilcll. indent /.unachsi ilic an Ian cliche Sauersloll'speichcrka- 
pa/.iiiii des Zer-Komplexoxides hcsiimnit. dann dcr Redox-Alierungsiesi durchgel'uhrt. dann die Suucrsiollspcichcrkapu- 
/.iiui des Zcr-Komplexoxides nuchdem Altem hcsiinmii und /.ulci/.t die Veriinderung dcr Sauersiol'fspcicherkapa/.iiai be- 
in reehnci wurde. Die Hrgchnisse dcr Besiandigkeiisenniulung sind in Tahcllc 1 dargesielli. 

Das bei iter funf/ehnien Ausfuhrungsfonn venvendcie Zcr-Koniplcxoxid wurde in derseiben Wcisc hergcsielli. wic 
das hci dcr crsicn Ausfuhrungsfonn vcrwendcte. a u tier daB /crisopropoxid. Zirkoniumisopropoxid und Yuriumisopro- 
poxid in ohigem sloehioiueirisehcn Verhiiiinis, welches sich von deni Verhalinis bei dcr crsicn Ausfuhrungsfonn unicr- 
sehcidci. gemischi wurden. daB cine Dinitrodiamminplaiinniirailosung (die 4.569 Geu.-Q Plalin cm halt) sian tier Hi- 
ts scndllmiiraildsung verwendel wurde und daB die dcr Aufsehlammung des Ce 0 : Zr 0 6 Y 0 : G, 9 -Pulvers hei/ugebene 
Mcncc an Dinitrodiaiuminplaiinniirailosung gccignci angcpaBl wurde. uiu die ucwiinschtc Cicwiehispro/eni/.ahl an Pi 
aufdeni /er-Kornplcxoxid /u erhalien. 

I Vcrglciehsbcispicl | 

41) 

Bei dicsciu Vcrglciehsbcispicl wurde ein /croxid (( e() 2 ) siati eines Zer-Komplexoxides hergcsiclll. AnsehlicBcnd 
wurile in ilcrsclhcn Wcisc. wic bei dcr crsicn Ausfuhrungsfonu. die Fiesianditikeii des Xero.xides unicr schwieriiicn Be- 
iriebshediniiuniien enniuell. indem /.unachsi die antangliehc Sauersiollspeieherkapa/iiai des /eroxides hcsiimnit. dann 
dcr Redox-Alierungsiesi durchgetuhn. dann die SauersiolVspeiehcrkapa/iiai des /eroxides nach deni Alicrn bcsiinuni 

45 und zulei/i die Vcriinderung dcr SauersiolVspeieherkapa/.iiai bercehnei wurde. Die Hrgehnisse dcr Bcsiandigkeiiseniiiii- 
lung sind in 'label le I dargesielli. 

Das bei deni Vergleichsheispiel verwendeie /croxid wurde in derseiben Wcisc hergeslelh. wic das bei dcr crsicn Aus- 
ruhrungslonn verwendeie Zer-Komplexoxid. auBer daB lediglieh cine /erisopropt>xidlosung siall cine Alkoxidlosung 
verwendet wurde uia Xirkoniuiu und Yiirium niehi cingcsehlossen wareni und daB dcr Fe aul"bringende Verfahrensschrilt 

50 niehi ilurehgcfuhn wurde. 

[l:rgehnis| 

Wie aus labclle 1 ersiehilieh weisi das Zcr-Koniplcxoxid nach ilcn Ausluhrunuslbniicn cine hohcrc anlanuliehc Sau- 
55 ersioffspeichcrkapa/.iiai (anf. OSC) als das Vergleichsheispiel aut'. wahrend cs cincin geringcren Ablall b/.w. eincr gerin- 
geren Veriinderung /.wischen anfanglicher Saucrsiortspeicherkapa/.iiai (anf. OSC) und Sauersiorfspcicherkapa/.iiarnaeh 
dem Ahem (OSC n. d. A.) unierliegi. Dieses bedeuiei. daB das erlindiingsgemaBe /cr-Komplexoxid cine hohcrc Sauer- 
sioHspeicherkapa/itai selbsi unicr wieiierholier Verwendung bei hohen leniperaiuren aufrechi erhalien kann. 

Des weiicren /.eigen die hinsichilich dcr crsicn und /weiien Ausruhrungslbniien crhalienen lirgebnissc. daB das l : e ira- 
r>o gende /xT-Komplcxoxid cine besonders hohe SauersioUspcicherkapa/iiai sowohl vor als aueh nach dem Rcdox-Alle- 
rungsiesi aulweisi. wahrend es nur eineni geringen Ablall in seiner SauersiolVspcieherkapa/.iiai nach dem Redox- A I ic- 
rungsiesi unierliegi. 

Dariiber hinaus /eigi ein Vergleich dcr /wollicn Ausl uhrungslbnu mil den anderen Ausluhrungslormen. daB das /cr- 
Komplcxoxid vor/.ugsweise cine Hdcl- ixler IJbcrgangsmeiairiragen sol lie. 
AS liu Hrgebnis kann testgehalicn werden. daB das Zer-Komplexoxid nach voriiegender lirlindung vorieilhali bei cincm 
Drci-Wcgc-Kaiaiysaior Verwendung linden kann. dcr in dcr Nahe cine l'ahr/.eugsmoiors moniicri isi. wo sehr hohe Be- 
lli ehsi em peraiurcn erwarici werden. 
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Tahollc 1 



Nr. 


Zusairanensetzung 


anf . 
OSC* 


OSC* 
n. d. 
A. 


Verande- 
rung 
in % 


s 


1 


Ce 0 , 6 Zr 0 ,3Y 0il O l>9 5 /0,5 Gew.-% Fe 


44 


40 


9,1 




2 


Ceo,5Zr 0> 375Yo,i250i,9375 /0,5 Gew.-% 
Fe 


34 


44 






3 


Ce 0i «Zr 0 , 45 Y 0tl 5O li925 /0,4 Gew.-% Co 


31 


28 


9,7 




4 


CeczZro.gYo.zOL, /0, 7 Gew.-% Ni 


17 


17 


0 


:o 


5 


Ce 0tS Zr 0 ,3 73 Y Oti25 O lt9 3 75 /1, 0 Gew.-% 
Cu 


29 


27 


6,9 


2 ft 


6 


Ce 0 , 6 Zro,3Yo,iOi,95 /0,1 Gew.-% Rh 


44 


30 


31,8 




7 


Ce 0tl ,Zr 0i ,, 5 Y 0<l5 O lt925 /0,1 Gew.-% Rh 


35 


30 


14,3 


K) 


8 


Ce 0 ,2Zro,6Y 0>2 0 li9 /0,05 Gew.-% Rh 


18 


25 






9 


Ce 0 , 6 Zro,3Yo.i0 1<9S /0,1 Gew.-% Pd 


43 


29 


32,8 


>5 


10 


Ce 0i4 Zro,« 5 Yo,i30i, 9 25 /0,05 Ggw.-% 


33 


27 


18,2 






Pd 








40 


11 


Ce 0j2 Zr 0i6 Y 0 , 2 O 1)9 /0,2 Gew.-% Pd 


18 


24 


~ i ~ 


12 


Ce 0(6 Zr 0 ,3Y 0 ,iO 1>95 


22 


11 


50 




13 


Ce 0 , 6 Zro,3Yo,iOi,95 /0,1 Gew.-% Pt 


44 


30 


31,8 


45 


14 


Ce 0 , 4 Zro,4sYo.i5O 1 , 92 5 /0, 1 Gew.-% Pt 


34 


31 


8,8 


so 


15 


Ce 0<2 Zro l6 Yo, 2 0 li9 /0,1 Gew.-% Pt 


18 


20 




Bsp 


Ce0 2 


2 


0 


100 


55 



*Die Einheit der Sauerstof f speicherkapazitat (OSC) ist: 
( 1/1000 )x(mol 0 2 /mol Oxid) 



Puicniunspriichc 

r>5 

1. Hin SaucrsiolVspcichcrniics /jcr-Koniplcxoxid mil loluemler Forniel: 
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uobci "R" cin scllcncs lTdmciall odcr scllcnc Hrdmcialle auticr /.or dursiclh. wohci "/" den i lurch die Valcn/ des 
cnthailcncn sclienon Hrdmctalls hcsiimmlcn (irad an Saucrsioll'maniscl darsiclli und wohci 0.2 < \+\ < 0.9.0,1 < 
\ < O.S urn 1 0.05 < v < 0.3 isi. 
5 2. SauersiolTspoicherndes /er-Komplcxoxid nacli Anspruch 1. bci wclchcm in iter Forme I die llc/ichunecn 0.4 < 

\+y < O.S. 0.35 < \ < 0.7 und 0.05 < y < 0.2 einychahen werden. 

3. SaucrsiolT speicherndes /er-Komplcxoxid nach Anspruch 1 odcr 2. bci wclchcm das scllcnc Frdmeiall Y isi. 

4. SaucrsiolT speicherndes /cr-Kompiexoxid nach cineni der Anspriichc 1 bis 3. bci wclchcm wcni^sicns cin Toil 
tics /.er-Komplcxoxids cine lesie I.osunu isi. 

io 5. Saucrsioll* spcichcrnilcs Zcr-Komplcxoxid nach cincm iter Anspriichc 1 bis 4. bci wclchcm das Xer-Kompic\- 

oxid cin Hdelmciall odcr lidclniciaile iniiM. 

h. SaucrsiolT speicherndes /er-Komplcxoxid nach Anspruch 5. bci wclchcm das Hdelmciall Pd uml/odcr Rh um- 

7. SaucrsiolT spoichomdos /er-Komplcxoxid nach cincm dcr Anspriichc 1 bis 4. bci wclchcm das Xer-Kompiex- 
15 oxid cin Ubcriian^smetall odcr IJhcriianiismciallc iriiiM. 

5. SaucrsiolT spcichcrndcs /cr-Kompiexoxid nach Anspruch 7. bci wclchcm das Chcrsian^smctall aus cincr 
CIruppc aus Fc. Co. Ni unci Cu gcwahli isi. 

9. Saucr:: « - IT spcichcrndcs /er-Komplcxoxid nach Anspruch S. bci wclchcm das ( Jbcnjanvismciall Fc isi. 

20 



15 



M) 



J5 



40 



45 



SO 



55 



r,o 
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